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(54) Oligomerisiertes Organopolysiloxan-Cokonctensat, dessen Her stel lung und dessert 
Verwendung zur Behandlung von Oberfidchen 

(57) Die Erfindung betrifft sin oligomerisiertes Polyorganosiloxan-Cckondensat, erhaltlich durch 
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(a) Mischen 

- mindestens eines wasserioslichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Formel I 
H 2 N(CH2) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH3) z (OR)3. 2 (I), worin f gleich o Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. g gleich 0 falls 
f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet. z fur 0. i Oder 2 stent und 
R eine lineare. verzweigte Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen Oder eine Aryl-Gruppe bezeich- 
net mit mindestens einem Fluor-funktionellen Organosilan der allgemeinen Formel II R 1 -Y m - 
(CH2)2Si(R^ y (OR)3. y (II). worin R 1 eine mono-, oligo- Oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen 
oder eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine Ch^-, O- oder S-Gruppe bezeichnet, 
R 2 fur eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe stent, 
R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellt, 
y fur 0 oder 1 und m fur 0 oder 1 stehen, und/oder mit mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel 
III R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (III), und/oder mit mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV R 3 -Si(OR) 3 
(IV), wobei R 3 in den Formeln III und IV jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jeweils unabhangig eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, in einem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)| 
> 0, 1 , wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaS Formel I, gegebenenfalls b die Summe der 
Molzahlen der Organosilane gema& Formel ll, gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der OrganosBane 
gemaS Formel III sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemae Formel IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 



PiffiHJ by Xsro> (UKJ BusirccGScjviccG 
? 13 7-7,6 



(Forts, nachsle Seite) 



PATENTE * MAR KEN 



EP0 960 921 A2 

(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Polyonganosiloxan-Cokondensals unter VergroBerung der TeilchengrOGe. 
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Beschreibung 

[0001 1 Die Ertindung betrifft ein gegebenenfalls Fluor-funktionelles, in Wasser und/oder Alkohol lOsliches oligomeri- 
siertes Organopolysiloxan-Cokondensat ein Vertahren zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung zur Behand- 
lung von Oberftachen. 

[0002I Es ist bekannt, daG man hydrophile Oberfiachen, beispielsweise keramische. metallische Oder Glasoberfia- 
chen, durch Behandlung mil Alkylalkoxysiianen hydrophobieren kann. Fluorhaltige Organosilane der allgemeinen For- 
mel R-SKR^, mit R' als fluoriertem organischen Rest und R" als Chlor- oder Alkoxyrest, finden vielfaltige 
Anwendungen zum Au fixing en hydrophob sowie oleophob wirkender Schichten auf Oberfiachen. Die Beschichtungen 
kOnnen auch zur schmutzabweisenden AusrCistung von Flachglas verwendet werden. Die beschrieben Veilahren 
basieren auf Sol-Gel-Prozessen, wobei zusammen mit dern Fluoralkylsilan feinste anorganische Partikel eingesetzt 
werden. Die Applikation solcher Systeme ist technisch aufwendig und erfordert meistens komplexe organische Lose- 
mittelgemische und Zusatzstoffe (siehe z. B. JA 07 1 12 1 26, JA 08 1 57 643. JA 08 026 774. JA 08 040 748, JA 07 232 
399, JA 07 1 12 126. EP 0 658 525, JA 08 157 643 und EP 0 629 673). 

[0003| Weitere kDmplizierte Applikationsmethoden unter Erzeugung von Zwischenschichten auf dem Substrat wer- 
den in JA 07 238 229 und JA 07 138 047 beschrieben 

[0004] ErheWiche Mengen organischer L&semittel mussen bei der Erzeugung von Ol- und Wasser-abweisenden 
Beschichtungen gemAG US 5 424 130 (52 Gew -% Ethanol). JA 07 289 985 (94 Gew.-% Isopropanol) und JA 07 257 
943 eingesetzt wetden. Weiterhin sind Verfahren bekannt geworden. die Gkologisch unerwiinschte Losemitte! in erheb- 
lichen Mengen verwenden. z. B. chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Fluorkohfenwasserstoffe (EP-A2 0 491 251 und 
EP-A2 0 493 747). 

[0005] Einige der erwahnten Verfahren besitzen den Nachteil, daB nach der Applikation des Beschichtungsmrttels 
relativ hohe Temperaturen angewandt werden mussen, um den erwunschten Oberflacheneffekt zu erzielen. Auch die 
Verfahren nach den deutschen Patentanmeldungen 196 49 953, 196 49 954 und 196 49 955 erfordern eine Trocknung 
bei Temperaturen >100 C C. VerscWedene Substrate, wie thermoempfindliche Kunststoffoberflachen, Papier, Pelze, 
Stoffe oder Leder, werden bei derartig hohen Temperaturen geschadigt. Ein weiterer Nachteil der bekannten und der 
alteren Systeme besteht darin, daB nach langerer Feuchtigkeitseinwirkung der gewunschte Oberflacheneffekt stark 
nachlaBt. Das auGert sich z B. darin. daG Glasplatten. welche mit den oben beschriebenen fluorhaltigen Systemen 
behandelt wurden und dann einen stark ausgepragten hydro- und oleophobei Effekt aufwiesen, nach mehrstundiger 
Wa6serbehandlung (z. B. bei der Siedetemperatur des Wassers) diesen Effekt nur noch schwach ausgepragt oder 
uberhaupt nicht mehr zeigten. 

[00061 Es bestand daher die Aufgabe. Silan -basierende Systeme zu entwickeln, welche in einem waGrigen oder 
waGrig-alkohofischen Medium loslich sind und mit denen man in einem einfach auszufuhrenden Impragnierverfahren 
bei Temperaturen unterhalb von 100 °C, vorteilhaft bei Raumtemperatur, auf pulverigen, porbsen oder glatten flachigen 
oder auf faserigen Substraten eine hydrophobe und gegebenenfalis zusatzlich oleophobe Beschlchtung erzeugen 
kann, deren Effekt auch nach langerer FeuchtigkBitseinwirkung nicht signifikant nachlaBt. 

[0007] Der deutschen Patentanmeldung 196 49 954 ist eine Fluoralkyl-funktionelle Organopolysiloxan-hallige 
Zusammensetzung auf Wasser/Alkohol- Basis zu entnahrnen, die erhaltlich ist durch 

(a) Mischen 

- wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Forme! I 

H 2 N{CH2)i(NH) g (CH 2 ) h -Si(CH3) z (OR)3. z (I), 

worin 0sf<6, g=0 falls f = 0 und g = 1 falls f > 1, 0 £ h £ 6, 0 < z < 1 und R eine lineare, verzweigte oder 
cyclische Alkyl-Gruppa mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryt-Gruppe sind, mit 
Fluoralkyl-funktionellen Organosilanen der allgemeinen Formal II 

R 1 Y m -(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR) 3 . y (II). 

worin R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- oder 
perfluorierte Aryl-Gruppe, Y eine CH2-. O- Oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe und R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellen, 0 < y < 1 und m = 0 oder 1 sind, und gegebe- 
nenfalis 

Organosilanen der allgemeinen Formel III 
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R 3 -Si(CH3)(OR)2 (111) 

und/oder 

Organosol an en der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(OR)3 (IV). 

worin R 3 hier und in der vorangegangenen Formel eine linear e, verzweigte Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeutet R 3 hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich oder verschieden ist. R 
hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich Oder verschieden ist, 
in dem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)j £0,1 mit a > 0, b > 0, c> 0, d > 0. 

wobei a die Summe der Moizahlen der Organosilane gemaG Formel I, b die Summe der Moizahlen der Orga- 
nosilane gernaS Forme) II sowie gegebenenfalls c die Summe der Moizahlen der Organosilane gemafl Formel 
III sowie d gegebenenfalls die Summe der Moizahlen der Organosilane gemaG Formel IV sind, 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure<3emisch und/oder einem Was- 
ser/Saure/AIkohol-Gemisch und 

(c) Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. 

[0008] Es wunde nun Qberraschend gefunden, da 8 die obige Aufgabe vorteilhaft geldst wind, wenn man die 
Zusammensetzung der deutschen Pate ntan meld ung 196 49 954 gegebenenfalls hinsichtlich der Kombination der Alis- 
gangsstoffe der allgemeinen Formeln I bis (V und auf jeden Fall dadurch modifiziert, daB man einen zusatzlichen Ver- 
fahrensschritt anfugt. 

[0009] Elner der Gegenstande der vorliegenden Erf indung ist dementsprechend ein gegebenenfalls Fluoralkyl-funk- 
tionelles, in Wasser und/oder Alkohol geiostes oligomer isiertes Organopolysiloxan-Cokondensat, erhaltlich durch 

(a) Mischen 

- mindestens eines wasserloslichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Formel I 

H 2 N{CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h .Si(CH3) z (OR) 3 . 2 (I). 

worin f gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 
ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet z fur 0, 1 oder 2 steht und R eine lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen Oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit 
mindestens einem Fluor-funktionellen Organosilan der allgemeinen Formel II 

R 1 -Y m -(GH 2 ) 2 5i(R 2 ) y (OR) 3 . y (II), 

worin R 1 eine mono-, oligo- oder perf luorierte Alkyl-Gruppe mrt 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- Oder 
perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe bezeichnet. R 2 fur eine lineare, verzweigte 
oder cyclische AlKyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, R eine lineare, verzweigte oder 
cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darsteilt. y fur 0 oder 1 und m fur 0 oder 1 
stehen, und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel III 

R 3 -Si(CH 3 XOR) 2 (III), 

und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si{OR) 3 (IV), 

wobei R 3 in den Formeln III und IV jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische AlKyl-Gruppe 
mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet. 
in einem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)] > 0,1. 
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wobet a die Summe der Moizahlen der Organosilane gema& Forme! I. gegebenenfalls b die Summe der Moi- 
zahlen der Organosilane gemaB Formel II. gegeben entails c die Summe der Moizahlen der Organosilane 
gemaB Formel III sowie d gegebenenfalls die Summe der Moizahlen der Organosilane gemaB Formel !V sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mil Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 

(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Cokondensats unter VergroBerung der TeilchengroGe. 

[0010] Die erfindungsgemafien oligomerisierten Polysiloxan-Cokondensate liegen als Ware, wafcrige Oder waBrig- 
alkohofische Systeme vor. die cfie Polysiloxan-Cokondensate einschlieBlich der Saurereste enthalten. Anders als bei 
der Zusammensetzung nach der deutschen Patentanmeldung 196 49 954 rnuG das durch Hydrolyse der Halogen 
und/oder Alknxygruppen und anschlieftende Kondensation der Silanolgruppen entstehende Cokondensat nicht f luor- 
hattig sein. Die erfindungsgemaRen Cokondensate basieren stets auf einem wasserloslichen Ami no-fun ktionellen 
Organositan I, hinsichtlich der weiteren Kbmponenten herrscht jedoch Wahlfreiheit. Demzufolge sind die Kombinatio- 
nen l+ll, kill, l+IV, l+ll+lll, l+ll+IV sowie l+ll+lll+IV moglich. Wenn das Cokondensat die Fluor-funktionelle Komponente 
II enthalt, ist die Beschichtung daraus hydrophob und zugleich oleophob. Fehltdie Komponente ll t so ist die Beschich- 
tung lediglich hydrophob. 

[001 1 1 Ein anderer Gegensland der Erf indung ist ein Verfahren zur Hersteilung des gegebenenfalls Fluoralkyl-funk- 
tionellen. in Wasser und/oder Alkohol lOslichen oligomerisierten Organopolysiloxan- Cokondensats. bei dem man 

(a) die erwahnten Komponenten I mit der oder den Kbmponenten II und/oder HI und/oder IV in dem erwahnten 
molaren Verhaltnis M mischt; 

(b) das Qemisch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt; und 

(c) das so erhaltenen Cokondensat unter VergroBerung der TeilchengrOBe oligomerisiert. 

[001 2\ Einer weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist schlieBlich die Verwendung der gegebenerrfalls Flu- 
aralkyl-funktionellen, in Wasser und/oder Alkohol loslichen Organopolysiloxan-Cokondensate (1) zur hydrophoben und 
gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberflachen, (ii) als Trennmittel oder (iii) zur schmutzabwei- 
senden Ausrustung von Oberflachen 

[00131 Geeignete Amino-funktionelle Organosilane I sind z.B. beta-Arrunoethyl-trimethoxysilan, beta-Aminoethyl-tri- 
phenoxysilan, beta-Aminoethyl-methyl-dimethoxysiian, beta-Aminoethyl-phenyMmethoxysilan, beta-Aminoethyl-tri- 
methoxysilan, beta-Aminoethyl-methyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-triethoxysilan, (b eta-Ami noethylamino)- 
ethyltriethoxysilan. (beta-Ambioethyt-amino)-n-propyltriethoxysiian, (beta-Aminoethylamino)-n-propyl-methyl-dime- 
thoxysilan, omega-Amino-n-hexyl-triethoxysilan, omega-Amino-n-hexyl-trimethoxysilan, omega-Amino-n-hexyl-methyl- 
dimethoxysilan sowie insbesondere gamma-Amino-n-propyt-trimethoxysilan, gamma-Amino-n-propyl-methyl-dime- 
thoxysilan, gamma-Amino-n-propyl-triethoxysilan und gamma-Amino-n-propyl-methyl<llethoxysilan. 
[0014] Zu den gaeigneten Fluor-f unktionellen Organosilanen II zahlen u. a. 3,3,3-Trif luorpropyl-trimethoxysilan, 3,3,3- 
Trifluorpropyl-methykJimethoxysilan, 3,3.3-Trifluorpropyl-methyl-dimethaxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-cyclohexyl-dima- 
thoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyf-phenyl-diethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-triethoxysilan, 3,3,3,2,2-Pentafluorpropyl- 
methyl-dimethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyloxyethyl-trimelhoxysiIan, 3,3,3-TrifluorpropylmQrkaptoethyl-trimethoxysilan, 
3,3,3-Trifluorpropyloxyethyl-methyl-dimethoxysilan sowie insbesondere Tridecafluor-1,1 ,2,2-tetrahydrooctyl-trimethoxy- 
s3an und Tridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyl-triethoxysiIan. 

[0015] Von den geeigneten Organosilanen III seien bespielhaft erwahnt: rvOctyl-methyl-dimethoxysilan, n-Hexyl- 
methyl-dimethoxysilan, n-Hexyl-methyl-diethoxysilan. n-Hexyl-methyl-diphenoxysilan sowie insbesondere Dimethyl- 
dimethoxysilan, Dimethyl-diethoxysilan, Propyl-methyl<fimethoxysilah und Propyl-methyl-diethoxysilan. 
[001 6] Beispiele fur geeignete Organosilane IV sind u.a. n-Octyl-trimethoxysilan, n-Hexyl-triethoxysilan. Cyclohexyl- 
triethoxysilan, n-Propyl-tri-n-butoxysilan, n-Propyl-triphenoxysilan sowie Insbesondere n-Propyl-trimethoxysilan, n-Pro- 
pyl-triethoxysilan, Isobutyl-trlmethoxysilan und Isobutyl-triethoxysilan. 

[001 7] Wie zuvor arwahnt, betragt das molare Verhaltnis M £ 0,1. Das Molverhaltnis batragt vorteilhaft > 0,5 und ins- 
besondere * 1 . 

[0018] ErfindungsgemaB wird das Gemisch der Komponente 1 mit den Kbmponenten II, III und/oder IV mit Wasser 
und, zweckmaBig danach, mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt. Das Wasser bewirkt die 
Hydrolyse der in den Komponenten enthaltenen hydroiysierbaren Gruppen zu Silanolen, die unter Ausbildung von Silo- 
xanbrucken cokondensieren. Vorteilhaft setzt man zunachst nur Wasser zu, zweckmaBig in einer Menge, die der 0,1- 
bis 20fachen, vorteilhaft der 0,2- bis 2fachen molaren Menge der in dem Gemisch der verse hied en en Komponenten 
enthaltenen hydroiysierbaren Gruppen entspricht. Deren Hydrolyse findet in der Hegel bei Temperaturen zwischen 0 
°C und 100 *C, vorteilhaft zwischen 10 und 80 °C und insbesondere zwischen 20 und 60 °C statt. Je nach der GroBe 
des Ansatzes stellt sich eine leicht erhohte Temperatur innerhalb dieser Temperaturbereiche von selbst ein oder muB 
Reaktionswarme durch Kuhlung abgefuhrt wenden. ZweckmaBig wird die Durchmischung des Hydrolysegemisches 
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durch geeignete MaGnahmen, wie Verwendung eines Ruhrers. gefordert. 

[0019] Nachder Hydrolyse mit anschlieBender Cotondensation, die je nach den Reakianten (Komponenlen) und der 
Temperatur etwa 20 Minuten bis 1 0 Stunden in Anspruch rrimmt. setzt man dem Gemisch, zweckmaBig wieder urn unter 
Ruhren, eine Saure sowie gegebenenfalls einen Alkohol und weiteres Wasser zu. Die Saure kann ais solche Oder in 
Form einer wdBrigen Oder waBrig-alkohotischen Losung angewandl werden. Geeignete Sauren sind u. a. Salzsaure, 
Salpetersaure, Schwefelsaure, Ameisensaure und Essigsaure Geeignete Alkohole sind z. B. Methanol, Ethanol, Pro- 
panol, fsopropanol, n-Butanol, i-Butanol, t-Butanol oder 2-Methoxyethanol als Alkohol. Naturlich kann man die Kompo- 
nenlen Saure, Wasser und Alkohol auch getrennt zusetzen. Vbr der Zugabe der Saure kann man den durch Hydrolyse 
entstandenen Alkohol ganz oder teilweise abtrennen, zweckmaBig durch Destination unter Atmospharendruck oder 
leicht vermindertem Druck. z. B. von 500 mbar. In diesem Fall wird man naturlich in der Regel auf eine Zugabe von 
Alkohol verzichten. 

10020] Die Menge der Saure wird zweckmaBig so bemessen, daB sich ein pH von 1 bis 8. vorzugsweise von 3 bis 6 
und insbesondere von 3 bis S einstetlt. Die Menge des Wassers und gegebenenfalls des Alkohols werden vorteilhaft so 
gewahlt, daB die Vistositat der Reaktionsmischung nach dem Oligomerisierungsschritt (c) bei 20 V C 500.000 mPa s, 
vorteilhaft 500 mPa s, gemessen nach DIN 53 015, nicht uberschreitet. Reaktionsmischungen mit hoherer Viskositat 
sind zwar als Mittel zur Oberf lachenbehandlung ebenfalls wirksam. aber verfahrenstechnisch weniger gut handhabbar 
Die Temperatur der Reaktionsmischungen wahrend der Zugabe der Saure betragt im aligemeinen 10 bis 80 °C. 
[0021] Statt der Mischung der Komponerrte 1 mit den Kbmponenten II, Ml und bzw oder IV zunachst nur Wasser und 
dann Saure sowie gegebenenfalls Wasser und Alkohol zuzusetzen. kann man ihr auch gleichzeitig Wasser und Saure 
sowie gegebenenfalls Alkohol zufugen. Weiterhin ist es naturlich auch moglich, statt der genannten Mischung der Kom- 
ponerrten Wasser zuzusetzen die Mischung in Wasser einzutragen und dann Saure sowie gegebenenfalls Alkohol 
zuzufugen. Bei einer weiteren Variante tragt man die Mischung in eine waBrige oder waGrig-altohoJische Saure ein. Die 
getrennte Zugabe, wie zuvor beschrieben, wird jedoch bevorzugt, weil sie eine bessere Regelung des Reaktionsab- 
laufs ermoglicht. 

[0022] Die Produkte der Stufe (b) sind im aligemeinen Ware Mischungen. Wenn im Einzelfall Trubungen oder Ausfal- 
lungen auftreten, kann man diese durch Sedimentation und/oder Filtration abtrennen, beispielsweise rnittels eines 
Dekanters, Separators, einer Drucknutsche oder eines ahnlichen Apparates. Ein wichtiges, wlrkungsverbesserndes 
Merkmal der Erfindung besteht darin, daB die in der Stufe (b) mit Saure behandelten Cokondensate in der Stufe (c) 
unter VergrOBerung der TeilchengrflGe oligomerisiert werden. Die TeilchengrOBenverteilung vor und nach der Oligome- 
risierung kann mono- oder multimodal sein. Die durchschnittliche TeiichengroBe d50 (= Kbrndurchmesser bei 50% 
Durchgangssumme) des Polyorganosiloxan-Cokondensats betragt vor der Oligomerisierung in der Regel 0,001 bis 
0,02 iim und nach der Oligomerisierung vorteilhaft > 0,02 urn, insbesondere 0,03 bis 1 urn, bestimmt durch Laser-Licht- 
streuung Ein geeignetes MeBinstrument ist z. B der Microtrac Uflrafine Particle Analyzer der US-Fa Leeds & Nor- 
thrup. Bei durchschnittlichen TeilchengrOBen von etwa 0,02 jim sind die erfindimgsgemaBen Mischungen 
opaleszierend. Mitzunehmenderdurchschnittlicher TeiichengroBe verandert sich das Erscheinungsbild in Richtung auf 
milchig-trOb. Bei gleichem Feststoffgehalt steigt also die - mfttels Trubungsphotometer in Qblichar Weise bestimmbare 
- TrQbung einer Mischung mit steigender durchschnittlicher TeiichengroBe. 

[0023] Bei der Oligomerisierung laufen vermutlich weitere Kondensationsreaktionen ab. Die Oligomerisierung wird in 
dem angegebenen pH-Bereich durch zweckerrtsprechende Kombination von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur 
bewirkt. Bei Raumtemperatur gelingt die Oligomerisierung durch Lagerung uber mehrere Monate. Durch Anwendung 
hoherer Temperaturen laBt sich die erfbrderliche Zeit entsprechend verkurzen Geeignete Oligomerisierungsbedingun- 
gen sind z. B pH 3 bis 5 und 1 0 Minuten bis 5 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C bis zur Siedetemperaturdes in 
dem Reaktionsgemisch vorhandenen Wassers (bzw. des gegebenenfalls enthaltenen Alkohols). Vor der Oligomerisie- 
rung kann das Reaktionsgemisch der Stufe (b) mit Wasser und/oder Alkohol verdunnt werden. ZweckmaBig betragt die 
Kanzentration des Cokondensats 0,005 bis 85 Gew.-% und der Gehart an Alkohol 0 bis 85 Gew.-%. Die Oligomerisie- 
rung kann durch Erhohung des pH auf einen Wert oberhalb von 5, vorteilhaft oberhalb von 6 beschlaunigt werden, 
gegebenenfalls durch Zusatz entsprechend er Mengen von Natron- oder Kalilauge, Natrium- oder Kaliumcarbonat, 
Ammoniak, Alkylaminen oder Alkanolaminen. Da die auf diese Weise oligomerisierten Systeme in manchen Fallen 
nicht hinreichend lagerstabil sind, senkt man den pH nach der Oligomerisierung zweckmaBig wieder auf einen Wert < 
6. vorteilhaft < 5 ab. 

[0024] Die erfindungsgemaBen oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate fallen, gegebenenfalls nach 
Abtrennung geringer Mengen an grobteiligen Bestandteilen, als opaleszierend e bis miichig-trube waBrige oder waBrig- 
alkoholische Mischungen an, die sich mit Wasser oder Alkoholen, wie den zuvor genannten, in beliebigen Verhaltnissen 
verdunnen lassen. in der Regel keine physiologisch bedenklichen Bestandteile und auch keine Ernulgatoren enthaiten. 
Sie konnen als kolloidale oder selbstemulgierte Systeme auf gefaBt werden und eignen sich, wiegesagt, hervorragend 
zur hydrophoben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Ausrustung verschiedenartigster Substrate, wie Glas (z. 
B. in Form von Flachglas, Glasfasern Oder Glasperlen), FuOstoffe und Pigmente, Metalle, polymere Kunststoffe. Textil- 
fasern (einschlieBlich Baumwolle, Wolle, Seide sowie synthetischer organischer und Mineralfasern), zellulosische 
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Materialien, wie HoU Oder Papier, sowie mineralische Baustuffe (z. B. Granrt, Marmor, andere Natursteine, Kunststeine. 
Kaiksandstein. Bcton. Ziegel, Fliesen Oder Keramik). Besonders vorteilhaft sind die erlindungsgemaRen Systeme als 
Hilfsmitlei zur Veredelung von Leder, Lederfasermaterialien und Pelzen. die gegenuber den Hilfsmitteln nach den 
erwahnten Patentanmeldungen 196 49 953, 1 96 49 954 und 1 96 49 955 iiberraschende Vorteile zeigen. Diese aiteren 

5 Hlfsmrttel bewirken zwar einen guten Abperleffekt, d. h. Wassertropfen und Oltropfen (Mineralole, Thermoole, Silicon- 
Ole) dringen nicht in das Leder ein. Bei anderen in der Lederindustrie ublichen Tests, z. B. dem Penetrometer Test nach 
DIN 53 338 oder dem Maeser-Test nach ASTM D 2099-70, werden jedoch nur unzureichende Werte erzielt. AuBerdem 
sind die ausgerusteten Leder sehr hart, so daG sie sich nicht fur Anwendungen, wie Schuhoberleder oder Bekleidungs- 
leder. eignen SchReGlich haben auch einige der aiteren Hilfsmitlei den Nachteil, daft der erwahnte gute Abperleffekt nur 

70 durch Anwendung hoher Temperaturen, z. B eine Trocknung deutlich oberhalb von 1 20 °C, zu erzielen sind Das fuhrt 
nicht nur, wie erwahnt. zu hartem Leder, sondern kann auch Narbenplatzen hervorrufen. Die erfindungsgemaGen oli- 
gomerisierte Polyorganosiloxan-Cokondensate enthaltenden Systeme vermeiden oder vermindern diese Nachteile. 
wenn man sie auf Leder. Lederfasermaterialien oder Pelzen anwendet. beispielsweise durch Tauchea Aufspruhen 
oder Einpolieren. Ein besonderer Vorteil der ertindungsgema&en oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate 

is besteht darin, daB sie ihre Wirkung in akzeptable Zeitraumen bereits bei Raumtemperatur entfalten. Die fur den glei- 
chen Verwendungszweck bestimmten aiteren Produkte erfordern dagegen hohere Temperaturen und/oder unwirt- 
schaftlich lange Reaktionszeiten. 

[0025] ZweckmaSig wendet man die oligomerisierte Polyorganosiloxan-Cokondensate enthaltenden Systeme in ver- 
dOnnter Form an. so daft der Gehaltan Cokondensat 0.005 bis 20, insbesondere 0.5 bis 5 Gew.-% betragt. Wenn man 
20 zur Erleichterung oder Intensivierung des Ausrustungsvorgangs einen Aikohol. z. B. einen der zuvor genannten Alko- 
hole. oder ein anderes mil Wasser vertragfiches Losemittel. beispielsweise ein Keton. Glykol. einen Glykolether, oder 
ein kationisches oder nichtionisches Tensid mitverwendet, betragt dessen Gehalt im allgemeinen bis zu 85 Gew.-%. 
vorteilhaft bis zu 2 Gew.-%. 

[00261 Neben der Verwendung als Hydrophobierungs- und gegebenenfaDs Oleophobierungsmittel sowie als Trenn- 
25 mittel oder schmutzabweisende Beschichtungsmittel konnen die erfindiingsgemaBen oligomerisierten Polyorganosilo- 
xan-Cokondensate auch als Vernetzer; Haftvermittler, insbesondere fur Fluorpolymere, wie Teflon®, oder auf 
Fluorpolymeren basierenden Lacke; sowie als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke verwendet werden. 
Die Erfindung wird durch die fblgenden Beispiele naher erlautert, nicht aber in ihrem Anwendungsbereich begrenzt 

30 Beispiele 

Apparatur fOr die Herstellungsbelsplele 

[0027] Laborruhrke5selreaklor mit Innentemperaturmessung und temperierbar, mit Flussigkeitsdosiereinrichtung, 
35 Destillationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Verflussigungskiihler und Flussigkeitsvorlage. Weiterhin Labordruck- 
nutsche mit 2 i Inhalt. 

Legende der Abkurzungen : 
40 [0028] 

DYNASYLAN® AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DYNASYLAN 00 F8161 = Tridecafluor-1,t,2.2-tetrahydrooctyl-1-trimethoxysilan 
DYNASYLAN^ F8261 = Tridecafluor-1,1.2.2-tetrahydrooctyl-1-triethoxysilan 

45 

Messung der durchschnitt lichen TeilchengdBe d50 

[0029] Die durchschnittliche TeilchengrOBe d50 (= Korndurchmesser bei 50 % Durchgangssumme) wurdB durch 
Laser-Uchtstreuung mittels eines Microtrac Ultrafine Particle Analyzers der US-Fa. Leeds & Northrup bestimmt. 
50 [0030] Alle angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 
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Herstellunqsbeispiele (H-Beispiele) 
Beispiel HI 

Hprstslluno eine* wasserloslich e n oJioornerisiertgn CriknnHpnsates aus DYNASYLAN® AMEQ und DYNASYLAN® F 
8161 

[0031J In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250-mI-Ruhrreaktor werden 44,2 g DYNASYLAN® AMEO 
und 93,4 g DYNASYLAN® F 8161 vorgelegt. 14.4 g Wasser wetden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 W C. Das Reaktionsgemisch wind 3 Stunden bei 55 bis 60 "C geruhrt. Anschlie&end 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekiihrt, und innerhalb von ca. 10 Minuten werden 11,9 g Ameisensaure 
(B5 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 W C an. Die durchschnittliche Teilchen- 
groBe d50 in der klaren Mischung betragt 0,01 um. gemessen nach Verdunnung von 1 Teil der Mischung rnit 9 Teilen 
Wasser. 

[0032] Die Oligomerisierung erfolgt, indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mit 9 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4,5 fur 1 Stunde auf ca 90 °C erhitzt Die ursprunglich Ware Mischung wird opaleszierend 
Die durchschnittliche TeilchengrGGe d50 des oligomerisierten Poryorganosiloxan-Cokondensats in der opalesziei enden 
Mischung betragt 0,03 ^m 

Beispiel H2 

Herstellunp einss wasserloslichen oliaomerisier t en Cokonden sates aus DYNASY LAN® AMEQ und DYNASYLAN® F_ 
8261 

[0033] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4 000-ml-Ruhneaktor werden 1326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 *C geruhrt. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekuhrc. Innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 
Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50 rt C an. 

[0034] Die Oligomerisierung erfolgt, indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mit 9 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4.5 fur 1 Stunde auf ca. 96 "C (Sieden unter RuckfluB) erhitzt Die durchschnittliche Teil- 
chengroBe d50 des Polyorganosiloxan-Cokondensats in der opaleszierenden Flussigkeit betragt 0,063 um 

Beispiel H3 

Herstelluno elnas wasserloslichen oliaomarisiertan Cokonde nsates aus DYNASYLAN® AMEO und DYNASYLAN® F_ 
8261 

[0035] In der oben beschriebanan Apparatur mit einem 4 000-m!-ROhrreaktor werdan 1 326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 °C Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60 "C geruhrt AnschlieOend 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 rt C abgekiihlt, und innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensaure 
<85 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 °C an. 

[0036] Die Oligomerisierung erfolgt, indem man 3 Teile der Reaktionsmischung mit 7 Teilen Wasser mischt und die 
Mischung mit einem pH von 4.5 1 Stunde auf ca. 91 'C (Sieden unter RuckfluB) erhitzt. Die ursprunglich Ware Mischung 
wird milchig trube. Die durchschnittliche TeilchengrOBedSO des Polyorganosiloxan-Cokondensats in der milchig truban 
Mischung betragt 0, 192 um. 

Beispiel H4 

Herstelluno eines wasserloslichen. durch Lagerung bei Raumtem peratLjr ofioomerisierten Cokondensates aus DYN- 
ASYLAN 0 * AMEO Proovlmethvldimeth QxvsilHn und Propvltrimethoxvsilan 

[0037] 265,2 g DYNASYLAN® AMEO, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysiian werden 
vorgelegt. Innerhalb von 1 0 Minuten werden 86.4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 °C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geruhrt. AnschlieBend destilfiert man 136 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72,3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die 
Mischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein 
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ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Gemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch 
abdestilliert so daB das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt Man beendet die Destination, wenn nur 
noch Wasser uberdestilliert Das Reaktionsgemisch ist vollig Mar und wird zwecks Oligomerisierung bei Raumtempe- 
ratur 6 Monate gealtert Die Messung der dabei eingetretenen Trubung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 
27 027 Gefert einen Wert von 98 TE/F. Die Trubung zeigt ein signrfikantes Anwachsen der Teilchengrofie an. Es treten 
jedoch keine Sedimentationserscheinungen auf, was fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H5 

Herstelluna eines wasserlQslic hen. bei erhohter Temperatur oliqomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAfSJ® 
AMEO. Propvlmethvldinnethoxvsilan und Propyltrimethoxysila n 

[0038] 265,2 g DYNASYLAN® AMEO, 88,8 g Propyl methyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden 
vorgelegi Innerhalb von 10 Minuten werden 86,4 g Wasser zudosiert Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 °C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 y C geruhrt. AnschlieSend destilliert man 1 36 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72,3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt. und die 
Mischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieGend destilliert man ein 
ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Gemisch, Gleichzeitig wird in dem Ma8e Wasser zudosiert, in dem das Gemisch 
abdestilliert. so da6 das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur 
noch Wasser uberdestilliert Das Reaktionsgemisch ist vollig War und wird zwecks Oligomerisierung 6 Stunden auf 90 
°C erhitzt. Die Messung der dabei eingetretenen Trubung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 27 027 liefert 
einen Wert von 1 66 TE/F. Die Trubung zeigt eine signrfikantes Anwachsen der TeilchengroSe an. Es treten jedoch keine 
Sedimentationserscheinungen auf, was fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H6 

Herstelluna eines wasserioslirtien bei verandertem oH o lmomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® AMEO, 
Propylmethyld imethoxysilan und Proovltrimethoxvsilan 

[0039] 265,2 g DYNASILAN® AMEO. 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98.4 g Propyltrimethoxysilan werden 
vorgelegt Innerhalb von 10 Minuten werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 *C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 "C gerOhrt. AnschlieGend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72,3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und cfie 
Mischung wird innerhalb von 15 Minuten unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieOend destilliert man ein 
ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Gemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch 
abdestilliert, so daB das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur 
noch Wasser uberdestilliert. Das Reaktionsgemisch ist vflllig klar und hat einen pH von 4,5 Durch Zugabe von verdOnn- 
ter Ammoniaklflsung wird der pH auf 6,5 eingestellt. Die Messung der innerhalb 1 Stunde eingetretenen Trubung mit 
einem TrObungsphotometer nach DIN EN 27 027 liefert einen Wert von 98 TE/F. Der pH wird mittels verdunnter Amei- 
sensaure wieder auf 4,5 eingestellt Die Trubung zeigt eine signifikantes Anwachsen der TeilchengrGGe an Es treten 
jedoch keine Sedimentationserscheinungen auf, was fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H7 (Vergleichsbeispiel) 

Herstelluna eines wasserloslichen. nicht olioomerisier ten Cokondensates aus PYNASYLAN® AMEO und PYNASY- 
LAN® F 8261 

[0040] In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4 000-ml-RQhrreaktor werden 1 326 g DYNASYLAN® AMEO 
und 1530 g DYNASYLAN® F 8261 vorgelegt 162 g Wasser werden Ober die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Tem- 
peratur steigt hierbei von 20 auf 30 °C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 56 bis 60 °C geruhrt. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch auf ca. 30 °C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 
Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50 °C an. 

[0041 J In der vollstandig durchsichtigen und fur das Auge nicht truben Losung wird eine TeilchengroBe d50 des Poly- 
organosiloxan-Ctokondensats von 0,010 gemessen (nach Verdunnung von 1 Teil der Mischung mit 9 Teilen Wasser). 
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Beispiel H8 (Vergleichsbeispiel) 

Herstelluna eines wasserloslichen. nicht oliaomerisierten Cokond ensates aus DYNASILAN® AMEO. Propylmethvldi- 
melhoxysilan und Propvltrimethoxysilan 

[0042] 265,2 g DYNASILAN® AMEO, 88,8 g Propyl methyWirnethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden 
vorgelegt. Innerhalb von 1 0 Minuten werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 auf 50 °C an. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geriihrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse ent- 
standenen Alkohols ab. 274 g Wasser und 72.3 g Ameisensaure (85 Gew -% in Wasser) werden gemischt. und die 
Misohung wird innerhalb von 15 Minuten unter ieichtem Temperaturansiieg zudosiert. AnschlieGend destilliert man ein 
ternares Methanol/Ethanol/Wasser-Qemisch. Gleichzeitig wird in dem MaGe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch 
abdestilliert so daG das Volumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur 
noch Wasser uberdestilliert. Das Reaktionsgemisch ist nach Verdiinnung auf einen Gehalt 20 Gew.-%, bezogen auf die 
eingeselzten Altoxysifane. fdr das Auge vollig War und kann mit Wasser in jedem Verhaltnis verdunnt werden. Die Mes- 
sung der Triibung mit einem Trubungsphoto meter nach DIN EN 27 027 tiefert einen Wert von 2,4 TE/F. 

Anwendungsbeispiele (A-Beispiele) 

Beispiel Al 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit olioomerisiertem PolvorQanosiloxan-Cokondensat au s den Beisoielen 
H1.H2 und H3 

[0043] Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Wiirfel mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 
5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaGe Oligomerisierungsmischung aus Beispiel H1 . H2 oder H3 getaucht, die in 
einer Weise mit Wasser verdunnt war, daG die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten 
Konzentration an eingesetztem Fluoralkyltrialkoxysilan von 0,5 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Steine bei 
Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C dringt auf die Oberflache der Steine aufgetragenes Wasser 
sowie auch 01 {Minerals, Thermool Marlotherm S oder SilioonOI) nicht mehr in die Oberflache der Baustoffe ein. Der 
Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandeiten Proben dringen die genannten Flussigkei- 
ten sofort in die Oberflache ein Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel A2 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit oligomerisiertem Polvoraan osiloxan-Cokondensat aus den Beispielan 
H1.H2 oder H3 

[0044] Man verfahrt wis in Beispiel A1 , verdQnnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiel© H1 , H2 oder 
H3 in einer Weise, daG die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eitv 
gesetztem Fluoralkyltrialkoxysilan von 5 Gew -% entspricht. Die Abperleffekte fur Wasser und Ol entsprechen den 
Effekten des Beispiels A1 . 

Beispiel A3 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit oliaomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispjelan 
H1. H2 QdorH3 

[0045] Man verfahrt wie in Beispiel Al , verdunnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1 , H2 oder 
H3 in einer Weise, daG die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an ein- 
gesetztem Fluoralkyltrialkoxysilan von 0.01 Gew.-% entspricht. Die Abperleffekte fur Wasser und Ol entsprechen den 
Effekten des Beispiels A1 . 
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Bei spiel AA 

Behandluna von mineralischen Oberflachen mit olig omer isierte m Polvoraanoatoxan-Cokondensat aus de n Beiscielen 
H1.H2 QderH3 

[0046] Man verfahrt wie in Beispiel Al , verdunnt jedoch die Oligomer isierungsmischung der Beispieie Hi , H2 oder 
H3 in einer Weise mil Wasser, da6 die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an eingesetztem Fluoralkylalkoxysilan von 0.005 Gew.-% entspricht. Nach dem Trocknen bei ca. 1 20 °C dringen 
Wasser und Ol nach einigen Minuten in die Oberflache der Baustoffe ein. Die Abperleffekteftrdie genannten Flussig- 
Keiten sind zwar noch vorhanden, jedoch nur schwach ausgepragt und von kurzer Dauer. 

Beispiel A5 

Pehqndlunq von mineraljschen. Ofrerflachen mit oligomerisiertem Polyorqanosilcttan^frkondensat aus d en Beispielen 
H1.HgoderH3 

[0047] Man verfahrt wie in Beispiel Al , verdunnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispieie Hi . H2 oder 
H3 so stark mit Wasser, da8 die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an 
Fluoralkylalkoxysilan von 0.0001 Gew % entspricht Nach dem Trocknen bei ca. 120 °C dringen Wasser und Ol bald 
nach dem Auftragen in die Oberflache der Baustof fe ein. Ein Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten wird praktisch 
nicht mehr beobachtet 

Beispiel A6 

Behandlung von Baumwolle mit oligomerisiertem Polvorqanosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen H1. H2 oder H3 

[0048] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten, und die quadratischen 
Stucke wurden ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsgema&e Oligomerisierungsmischung aus den Beispielen Hi. 
H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt. daQ die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokonden- 
sat einer berechneten Konzentration an eingesetztem Fluoralkylalkoxysilan von 1 ,o Gew -% entsprach. Nach Trock- 
nung der Stoffstiicke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache der Stoffstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch 
Ol (Mineralol, ThermoOl Marlotherm S Oder auch Siliconoi) nicht mehr in die Oberflache der Stoffstucke ein Der Abperl- 
effekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten 
sofort indie Oberflache ein. Die oiigomerisierten Pdyorganosilcxan-Cokondensateeignen sich damit zur gleichzeitigen 
Hydro- und Oleophobierung von Baumwolle. 

Beispiel A7 

Behandluna von Holz mit oligomerisiertem Polyorqanosiloxan-Cokpndensat aus den Beispielen H1 . H2 oder H3 

[0049] Eine ca 0,5 cm starke Holzpiatte wurde in Rechtecke mit einer Kantenlange von ca. 3 x 5 cm geschnitten, und 
die Holz6tucke wurden ca. 5 Minuten in eine waGrige, erf indungsgema&e Oligomerisierungsmischung der Beispieie 
H1, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt war, dafi die Konzentration an Polyorganosiloxan- 
Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung 
der Holzstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache der Holzstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol 
(Mineralol, Therrnool Marlotherm S oder auch Siliconol) nicht mehr indie Oberflache der Holzstucke ein. Der Abperlef- 
fekt fQr die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort 
in die Oberflache aln. Die oiigomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen 
Hydro- und Oleophobierung von Holz. 

Beispiel AS 

Behandluna von Papier mit oligomerisiertem Polvoroanosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI. H2 oder H3 

[0050] Papiertaschentucher wurden in Stucke mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in 
eine waBrige, erfindungsgemafte Oligomerisierungsmischung der Beispieie H1, H2 oder H3 getaucht, die in einer 
Weise mit Wasser verdunnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Papierstucke bei Raumtemperatur 



11 



PATENTE * MARKEN 



EP0 960 921 A2 

dringt auf die Oberflache der Papierstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Minerals), Thermool Marlotfierm S 
Oder auch Siliconol) merit mehr in die Oberflache der Papierstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten 
ist sehr guL Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Die oligome- 
risierten Polyorganosiloxan-CokDndensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von 
Papier. 

Beispiel A9 

Behandlung von Glas mit olioomerisiertem Polvoraanosiloxan-Cokondensat ausden Beisoie len Hi. H2 Oder H3 

[0051] Gdasscheiben mit einer Kantenlange von ca. 10 x 20 cm wurden ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsge- 
maBe Oligornerisierungsmischung der Beispiele H1 . H2 Oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt war, 
daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Kon2entration an Fluor alkylalkoxysilan 
von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und Trocknung der Glasscheiben bei Raumtemperatur perlt auf die Ober- 
flache der Glasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Silicone!) 
deutlich ab. Der Randwinkel fOr die genannten Flussigkeiten ist > 90°. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel 
deutlich < 90 ft . Die Oligornerisierungsmischung hinteriaBt auf der Glasscheibe einen Film und eignet sich zur gleichzei- 
tigen Hydro- und Oleophobierung von Glas Auch nach 5stundiger Einwirkung von siedendem Wasser auf die behan- 
delten Glasscheiben wird beim Aufbringen eines Wassertropfens auf die Glasoberf lache keine signifikante Anderung 
des Randwinkelsfestgestelrt. 

BeispielAlO 

Behandlung von MetHlloberflachen mit oliaomerisiertem Pol v orq anosiloxan Cokondensat aus den Beispielen H1, H2 
QderH3 

[0052] Ca. 1 mm starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie Stiicke aus Aluminiumfofie mit einer Kantenlange von ca. 
10 x 20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waGrige. erfindungsgemaGe Oligornerisierungsmischung der Beispiele H1 . H2 
Oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt war. daB die Kbnzentration an Polyorganosiloxan-Cokonden- 
sat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew •% entsprach Nach Abtropfen und Trock- 
nung der Stahlstucke bei Raumtemperatur perlt auf die Oberflache der Stahlstucke aufgetragenes Wasser sowie auch 
Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) deutlich ab. Das Produkj erzeugt einen Film auf der Metall- 
oberflache. Die visuell beurteiften Randwinkel sind bei den behandelten Metallproben deutlich hoher als bei nicht 
behandelten. Die cligomerisierten Polyorganosiioxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von Metalloberflachen. Die Lagerung beschichteter und unbeschichteter Stahlplatten in waBriger 
Salzsdure ergibt eine deutlich geringere Korrosion bei den mit waBriger Oligornerisierungsmischung beschichteten 
Stahlplatten. Auf die beschichteten Stahlplatten aufgetraganer flQssiger thermoplastischer PE-Kunststoff haftet im 
Gegensatz zu unbeschichteten Stahlplatten nicht mehr auf der StahJplatte. Die Polyorganosiioxan-Cokondensate eig- 
nen sich daher als Trennmittel, z. B. zur Antihaft-Ausrustung von Extruderschnecken. 

BelsplelAll 

Behandlung von Kunststoffoberflachen mit oliaomerisiertem Polvorganosiloxan-Cokondensa t aus den Beispielen H1, 
H3 oder H3 

[0053] Ca. 1 mm starke Kunststoffplatten aus Polymethylmethacryiat, Polyvinylchlorid, Polyathylen, Polypropylen, 
Polystyrol und Polyamid 6 wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Oligornerisierungsmischung der 
Beispiele H1. H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdOnnt war, daB die Konzentration an Polyorgano- 
siloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Nach 
Abtropfen und Trocknung der Kunstoffplattchen bei Raumtemperatur perlt auf die Oberflache der Kunststoffstucke auf- 
getragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Abperlef- 
fekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel nach visueller 
Beurteilung wesentlich geringer. Die cligomerisierten Polyorganosiioxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleich- 
zeitigen Hydro- und Oleophobierung von Kunststoffoberflachen. 
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Beispiel A12 

Behandluna von Autolackoberf lachen mit oliaomerisiertem PolvorganQsiloxan-Cokondensat aus den Beis pielen H1 , H2 
Oder H3 

[0054] Autolackoberflachen wurden mit der waGrigen, erf indungsgemaBen Oligomerisierungsmischung der Beispiele 
Hi. H2 oder H3 bespriiht die in einer Weise mit Wasser verdCinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan- 
Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysiian von 1 ,0 Gew.-% entsprach. Nach ca. 15 Minu- 
ten zeigt sich auf der Lackoberf lache ein dauerhafter Wasser- Abperleffekt Verschmutzungen lassen sich leichter ent- 
fernen als von unbehandetten Lactoberflachen. Die Beschichtung war dauerhafl und Uberstand einen Fahrzeugbetrieb 
von mehr als einem halben Jahr, ohne daB eine Nachbehandlung erfarderlich wurde. Die Polyorganosiloxan-Cokon- 
densate eignen sich daher zur Antischmutz-Ausrustung lackierter Oberf lachen, z. B. von PKWs, LKWs, Eisenbahnwag- 
gons, Maschinen, Fassaden und dergleichen im Inner- und im AuBeneinsatz. 

Beispiel A13 

Behandluna von mineralischen Fassadenelementen mit oliaomerisiertem Polvorqanosiloxan-Cokond ensat aus den 
Beisoielen Hi H2 oder H3 

[0055] Polierter Granit, Marmor. Sandstein. Kunststein und keramische Fliesen wurden mit der waBrigen, erf indungs- 
gemaBen Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1 , H2 oder H3 bespriiht, die in einer Weise mit Wasser verdCinnt 
war, daB die Konzentration an Polyoiganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxy- 
silan von 1,0 Gew.-% entsprach. Auf der Oberf lache gebildete Tropfchen wurden mit einem Gummiwischer entfernt. 
Nach Trocknung der Oberf lachen zeigte sich im Vergleich zu unbehandelten Obeif lachen ein deutlicher Abperleffekt 
bezugiich aufgetragener Ol- und Wassertropfen Ol und Wasser drangen in die porosen Substrate nicht mehr ein. Die 
Oberflachen lieBen sich nach Verschmutzung leichter reinigen. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cotondensate 
eignen sich damit zur Antischmutz-Ausrustung von Fassaden, Wanden, FuBboden und dergleichen. 

Beispiel M4 

Behandluna von Chrom-aeoerbtem Leder mit oliaomerisiertem Polvoraanosiloxan-Cokondensat aus den Beisoielen 
H1. H2 oder H3 

[0056] Chrom-gegerbtes und im ubrigen unvorbehandeltes Leder wurde ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungs- 
gemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele H1, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdCinnt 
war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondansat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxy- 
silan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der LederstfJcke bei Raumtemperatur (2 Tage) dringt auf die Oberf la- 
che der Lederstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermofll Marlotherm oder auch SiticonCI) nicht 
mehr in die Oberflflche der LederstfJcke ein. Der Abperleffekt for die genannten FIQssigkaiten 1st sehr gut. Bei unbehan- 
delten Proben dringen die genannten Fiussigkeiten sofort in die Oberf lache ein. Das oligomerisierte Polyorganosiloxan- 
Cokondensat eigne* sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Beispiel A15 

Behandiunq von Leder mit dem oligomerisierten P olvoraanosiloxan-Cokondensat aus Beispiel H2 in Kombination mit 
einem Fattungsmjttel 

[00571 Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder im wet-blue-Stadium mil einer Falzstarke von 1 ,8 bis 2,0 mm verwen- 
det. Die Behandlung erfolgte durch Tauchen in die unten tabellarisch angegebenen waBrigen Flotten. Die Trocknung 
der DIN A3-gro6en Lederstucke erfolgte im Trockenschrank. Zur Ausfuhrung des Maeser-Tests wurden aus einem DIN- 
A3-groGen Lederstuck zwei fur die Maeser-Apparatur passende Lederstucke ausgeschnitten. 
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30 


20 




0.7 Natriumbicarbo- 
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Siloxanbehandiung 
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xan-Cokondensat aus 
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1:10 


20 


90 


40 
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Trocknung 






80 


180 



' Podukl der TFL UderlechnikGmbH a Co. KG 



45 [0058] Das so behandelte Leder wurde gemaB ASTM D 2099-70 dern Maeser-Test unterzogen. Der Wasserdurchtritt 
erfolgta nach 1 1 200/1 1 000 Knickungen (Werta for zwai verschiedene PrOfkOrper). Zwel nicht mit dem Polyorganosi- 
loxan-Cokondensat behandelte Vergleichsmuster zelgten Wasserdurchtritt nach 700 bzw. 1 200 Knickungen. Die Pru- 
fung auf Olabweisung nach AATCC 1 1 8 [Bibliothek des Leders, Bd. 10, Seiten 148 ff. (1082)] ergab ohne Behandlung 
mit dem Polyorganosiloxan-Cokondensat die Stufe 0 (keine Olabweisung), mit Behandlung die Stufe 1 . Das oligomeri- 

50 sierte Polyorganosiloxan-Cokondensat eignet sich also zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

BelspielA16 

Behandlun g von Leder mit dem oliaomerisierten Polvoraanosiloxan-Cokondensat aus Beispiet H2 in Kombination mit 
55 einem HvdroDhobierunqsmittel 

[0059] Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder im wet-blue-Stadium mit einer Falzstarke von 1 ,8 bis 2,0 mm verwen- 
det. Die Behandlung erfblgte durch Tauchen in die urrten tabeBarisch angegebenen waGrigen Flotten. Die Trocknung 
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der DIN-A3-groGen Lederstucke erfolgte im Trockenschrank. Zur Ausfuhrung des Maeser-Tests wurden aus einem DIN- 
A3-groBen Lederstuck zwei fur die Maeser-Apparatur passende Lederstucke ausgeschnitten. 
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* Podukt der TFL Ledertechnik GmbH a Co. KG 



[0060] Das so behandelte Leder wurde gemaG ASTM D 2099-70 dem Maeser-Test unterzogen. Der Test wurde abge- 
brochen, nachdem auch nach 171 000 Knickungen kein Wasserdurchtritt erfolgte. Zwei nicht mit dem Polyorganosilo- 



15 



PATENTE * MARKEN 



EP 0 960 921 A2 



xan Cokondensat behandelte Vergleichsmuster zeigten Wasserdurchtritt nach 67 S00 Knickungen. Die Prufung auf 
Olabweisung nach AATCC 118 [Bibliothek des Leders, Bd. 10, Seiten 148 ff. (1982)3 ergab ohne Behandlung mit dem 
Pdyorganostloxan-CokDndensat die Stufe 0 (keine Olabweisung). mit Behandlung die Stute 2. Das oligomer isierte 
Polyorganosaoxan-CokDndensat eignet sich also zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Beispie! A17 

Behandluno von Leder mil dem oliaomerisierten P olvoroanosiloxan-Cokondensat aus Beisoiel H2 in Kombination mit 
einem anderen HydrophobiermrtteL aber ohne Mineralsalzfixierung 

[0061] Man arbeitete wie in Beispiel A1 6. jedoch chne Fixierung mit 3 Gew.-% Chromosal B. Trotz der fur die Hydro- 
phobierung ungunstigen Bedingungen - das Hydrophobierungsmittel Eupilon WAS-1) wird erst durch die Fixierung akti- 
viert - ertolgteder Durchtritt von Wasser im Maeser-Test bei zwei Probestucken nach 20 500/39 800 Knickungen Bei 
zwei Probestucken ohne Behandlung mit dem erfindungsgemaGen Polyorganosiioxan -Cokondensat trat beieits nach 
12 300712 300 Knickungen Wasser durch. 

Beispiel A 18 

Behandlung von veaetabilisch geoerbtem Leder mit dem oliaomerisierten PolvorQanosiloxan-Cokondensat aus Bei- 
spiel H2 

[0062] Handelsubliches Vegetabil leder (Hersteller Fa. Hamann GmbH, Mulheim) wurde 10 Minuten in die waflrige, 
erfindungsgemaf3e OHgomerisierungsmischung des Beispiels H2 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt 
war, da (3 die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxy- 
silan von 2,0 Gew.-% entsprach. Nach dem Trocknen bei 80 °C wurde das Leder in einen Zylinder eingespannt und eine 
Wassersaule von ca. 10 cm Hohe aufgesetzt. Nach 4 Stunden war noch kein Wasserdurchtritt zu beobachten. 

Beispiel A19 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Baumwolle mit dem Produkt aus Beisoiel H7 

[0063] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca 
5 Minuten in die waflrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaG Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer 
Weise mit Wasser verdunnt war, da!3 die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der Stoffstucke bei Raurntemperatur 
dringen auf die Oberfiache aufgebrachtes Wasser sowie Ol auch (Mineraioi, ThermoOl Marlotherm S oder Siliconol) in 
den Stoff ein Ein hydro- und oleophober Obarflacheneffekt wird erst nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur 
beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das Ausmal3, das bei der Behandlung mit dem erfindungsgemaBen Polyorganosi- 
loxan-Cokondensat gema& Beispiel A6 erreicht wird. 

Beispiel A20 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Holz mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0064] Eine ca, 0.5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit den Kantenlangen 3 x 5 cm geschnitten, und die 
Rechtecke wurden ca. 5 Minuten in die waRrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaG Beispiel H7 
getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt war, dafldie Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1 ,0 Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der Holz- 
stocke bei Raurntemperatur dringen auf die Oberfiache aufgebrachtes Wasser sowie auch Ol (Mineraioi, Thermool 
Marlotherm S oder Siliconol) in das Holz ein. Ein hydrophober und oleophober Oberflacheneffekt wird erst nach Tagen 
Lagerdauer bei Raurntemperatur beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das AusmaG, das bei der Behandlung mit dem 
erfindungsgemaBen Polyorganosiloxan-Cokondensat gemaB Beispiel A7 erreicht wird. 

Beispiel A21 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Papier mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0065] PapiertaschentCcher wurden in quadratische Stucke mit der Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten, und die 
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Stucke wurden ca. 5 Minuten in die wa&rige Losung des Polyorganosiloxan Cokondensats gemaB Beispiel H7 
getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt war, da& die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der 
Papierstucke bei Raumtemperatur dringen auf die Oberflache aufgebrachtes W&sser sowie auch Ol (Mineralol, Ther- 
mool Marlotherm S oder SiUconol) in das Papier ein. Ein hydrophober und oleophober Oberf iacheneffekt wird erst nach 
Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur beobachtet Der Effeki erreicht nicht das AusmaB, das bei der Behandlung mit 
dem ertindungsgemaBen Polyorganositoxan-Cokondensat gemaS Beispiel A8 erreicht witd. 

Beispiel A22 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung vo n Glas mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0066] Glasscheiben mit einer Kantenlange von 10 x 20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waGrige Losung des Polyor- 
ganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt war, da(3 die 
Konzentration an Polyorganosiloxan -Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0 
Gew -% entsprach. Sofort nach dem Abtropfen und Trocknen der Glasscheiben bei Raumtemperatur perlen auf die 
Oberflache aufgebrachtes Wasser sowie Ol (Mineralol. Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol} deutfich ab Der 
Randwinkel betragt bei den genannten Flussigkeiten > 90* Bei unbehandeltem Glas ist der Randwinkel deutiich als 
90°. Das Produkt hinterla&t auf dem Glas einen Film und eignet sich zur gleichzertigen Hydro- und Oleophobierung von 
Glas. 

[0067] Nach Sstundigem Kochen der behandelten Glasscheiben in Wasser wird eine signifikante Abnahme des 
Randwinkels beim Auttragen von Wasser oder Ol festgestellt. Das Produkt ist daher, anders als das im Beispiel A 9 ver- 
wendete ertindungsgemaBe Polyorganosiloxan-Cokondensat, nicht resisient gegen Feuchtigkeitsangriff. 

Beispiel A23 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Leder mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0068] Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca 5 Minuten in die wa&rige Losung des Polyorganosiloxan - 
Cokondensats gemaG Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, da6 die Kon- 
zentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Kbnzenlration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew - 
% entsprach. Sofort nach dem Trocknen des Leders bei Raumtemperatur dringen auf die Oberflache aufgebrachtes 
Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder Siliconol) in das Leder ein Ein hydrophober und oleo- 
phober Oberf lacheneffekt wird auch nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur nicht beobachtet. 

Beispiel A24 

Behandlung von Leder mit dan Produkten aus den Beispielen H4 t H5, H6 

[0069] Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 Minuten in wa&rige Losungen der Polyorganosiloxan- 
Cokondensate gemaG den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht. die jeweils in einer Weise mit Wasser verdunnt worden 
waren, da&die Konzentrationen an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eingesetzten 
Silanen von 1 ,0 Gew.-% entsprach. Nach 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Ober- 
flache aufgebrachtes Wasser nicht mehr in das Leder ein. Man beobachtet einen deutlichen Abperieffekt. Die Produkte 
eignen sich also zur Hydrophobierung von Leder. 

Beispiel A25 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Leder mit dem Produkt aus Beispiel H7 

[0070] Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 Minuten in die waBrige Losung des Polyorganosiloxan- 
Cokondensats gemaG Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, daB die Kon- 
zentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzenlration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.- 
% entsprach. Nach 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache aufgebrachtes 
Wasser in das Leder ein. Ein hydrophober Oberflacheneffekt wird erst nach Tempern des Leders bei 150 °C erreicht. 
Aufgrund der hohen Temperatur tritt jedoch ein Qualitatsverlust ein, der sich z. B. in Narbenbruchen auBert. Das 
Abperlverhalten ist audi nach dem Tempern deutiich schlechter als bei dem erf indungsgemaBen Beispiel A24. 
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Beispiel A26 

Behandlurm von Baumwolle mit den Produkten der Beispiele H4, H5. H6 

[0071J Baumwoflstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca. 
5 Minuten in waflrige Losungen der Polyorganosfloxan-Cokondensat gemaG den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht, 
die zuvor jeweils in einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, daB der Gehalt an Polyorganosiloxan-Cokondensat 
einer berechneten Konzentration an eingesetzten Silanen von 1 Gew.-% entsprach. Zwei Tage nach trocknung der 
Stoffstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache der Stoffstucke aufgebrachtes Wasser nicht mehr in den 
Stoff ein. Man beobachtet einen deutlichen Abperleffekt Bei unbehandeltem Stoff wird das Wasser sofort auf gesogen. 
Das Produkt eignet sich somit zur Hydrophobierung von Baumwolle. 

Beispiel A27 (Vergleichsbeispiel) 

Behandluno von Baumwolle mit dem Produkt des Beisoiels H8 

[0072] Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca 
5 Minuten in eine waGrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H8 getaucht. die zuvor in 
einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, daG der Gehalt an Polyorganosiloxan Cokondensat einem berechneten 
Gehalt an eingesetzten Silanen von 5 Gew -% entsprach. Zwei Tage nach Trocknung der Stoffstucke bei Raumtempe- 
ratur dringt auf die Oberflache der Stoffstucke aufgebrachtes Wasser in den Stoff ein. Ein hydrophober Oberf lachenef- 
fekt wird erst nach Tempern des impragnierten Stoffs bei 150 °C erreicht. Hierbei verfarbt sich der (ursprunglich weiBe) 
Stoff leicht gelb. Das Abperlverh alien ist auch nach dem Tempern deutlich schlechter als beim Beispiel A26. Das Pro- 
dukt eignet sich also nicht zur Hydrophobierung von Baumwolle. 

Patentanspruche 

1. Oligomerisiertes Polyorganosiloxan-Cokondensat. erhaltlich durch 
(a) Mischen 

- mindestens eines wasserlOsfichen Amino-funktioneflen Organosflans der allgemeinen Formel I 

H 2 N(CH2) f (NH)g(CH 2 ) h -Si(CH3) 2 (OR)3. 2 (I), 

worin f gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 

0 ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, z fur 0, 1 oder 2 stent und R eine lineare, verzweigte oder 
cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit 

- mindestens einem Ruor-funktionellen Organosilan der allgemeinen Formel II 

R^Ym-fC^feSKR^y^RJa-y ("0, 

worin R 1 eine mono-, oligo- oder pert luorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe bezeichnet, R 2 fur eine lineare, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, R eine lineare, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstallt, y far 0 oder 

1 und m fQr 0 oder 1 stehen, und/oder mit 
mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel I II 

R 3 Si(CHa)(OR) 2 O'O- 

und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV 

R 3 -Si(OR) 3 CV). 

wobei R 3 in den Formeln ill und IV jeweils urabhangig eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jewels unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische 
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Alkyl-Gruppe mil 1 bis 8 C-Atomen Oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet. 
in einem molar en Verhaltnis M - [a/(b+c+d>] £ 0, 1 , 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Fcrmel I, gegebenenfalls b die Summe der 
Molzahlen der Organosilane gemaB Forme! II, gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organo- 
silane gemaG FormeJ ill sowie d gegebenentells die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Fbr- 
mel IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mrt Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 

(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Cokondensats unter VergroGerung der TeilchengrOGe. 

2. Cokondensat nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da 6 es in waBriger Oder waBrig-altoholischer Losung vorliegt, deren pH 1 bis 8 betragt. 

3. Cokondensat nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daB es in waBriger oder waBrig-alkoholischer Losung vorliegt. deren pH 3 bis 6 betragt 

4. Cokondensat nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. 

daB es in waBriger oder wafcrig-alkoholischer Losung vorliegt. deren pH 3 bis 5 betragt 



5. Cokondensat nach einem der Anspriiche 2 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sein Gehalt in der Losung 0,005 bis 85 Gew.-% betragt. 

6. Cokondensat nach einem der Anspruch e 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB Trubung verursachende Teilchen abgetrennt wurden. 



7. Cokondensat nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die in der Stufe (b) verwendete Saure eine einbasische anorganische oder organische Saure ist. 

8. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die mittlare TeilchengroGe d50 der oiigomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat-Teilchen > 0,02 nm ist. 

9. Cokondensat nach einem der AnsprGche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die mittJere TeilchengroBe d50 der oiigomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat-Teilchen 0,03 bis 1 inn 
betragt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines oiigomerisierten Organopolysiloxan-Cokondensats, 
dadurch gekennzeichnet 

daB man 

(a) die Komponente I gemaB Anspruch 1 mit den Komponenten II und/oder 111 und/oder IV gemaB Anspruch 1 
in dem moiaren Verhaltnis M gemaB Anspruch 1 mischt; 

(b) das Gemisch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt; und 

(c) das so erhaltenen Cokondensat unter VergroBerung der TeilchengrCBe oiigomerisiert. 

11. Verwendung der oiigomerisierten OrganopolysHoxan-Cokondensate nach den Anspruchen 1 bis 9 (i) zur hydropho- 
ben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberflachen, (ii) als Trennmittel oder (iii) zur 
schmutzabweisenden Ausrustung von Oberflachen. 
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